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L* invention concerne des compositions sol3.es pulverulentes ou granulaires 
perfectionnees comprenant un compose peroxygene et un activateur enrobi. 

Le brevet principal concerne un procede d* activation des composes peroxy- 
genes caracterise par 1 'utilisation comme activateur du produit de reaction 
5 d'une dioxime avec un agent d'acylation ; il concerne aussi des compositions 
solides utilisables en solution aqueuse pour le lavage et le blanchiment, ou 
encore pour la disinfection et la decontamination, qui contiennent, outre un 
compose peroxygene liberant de l'oxygene actif, I'activateur t el que defini 
ci— dessus . 

10 Les composes peroxygene s qui sont interessants comme agents de blanchiment 

et de disinfection sont ceux qui liberent facilement les ions perhydroxyles 
lorsqu'ils sont dissous dans un milieu aqueux. Ce sont notamment, les perbo- 
rates alcalins comme le perborate de sodium, et d'autres composes peroxygenes 
alcalins comme les percarbonates , les persilicates , les perphosphates et les 

15 perpyrophosphates. 

En outre, des composes comme le peroxyde de sodium, le peroxyde de zinc, 
le peroxyde de calcium, le peroxyde de magnesium et le peroxyde d T uree sont 
egalement utilisables. 

Les activateurs preconises par la Demanderesse dans le brevet principal 

20 sont des dioxime s diacylees , en particulier des glyoximes diacetylees . 

Comme la Demanderesse l'a decrit dans son brevet principal, ces activateurs 
peuvent etre melanges, de preference revetus d'un enrobage protecteur soluble 
dans I'eau ou capable de s'y disperser, tels que certains polyethyleneglycols , 
l'alcool polyvinylique,* etc., aux poudres a laver ou a blanchir ' contenant des 

25 composes peroxygenes, notamment du perborate de sodium ou du percarbonate de 

sodium ; cet enrobage permet d f ameliorer- la stabilite de l 1 activateur en presen- 
ce desdites poudres, en particulier en atmosphere humide. 

La Demanderesse a maintenant trouve que des enrobages protecteurs particu- 
lierement appropries pour les activateurs preconises dans le brevet principal, 

30 sont les composes mixtes obtenus par cristallisation d'un carbonate de metal 
alcalin avec d'autres sels mineraux choisis parmi les bicarbonates de metaux 

alcalins et les- sulfate s de metaux alcalins et de magnesium, lesdits composes 

mixtes enrobants etant presents sur l 1 activateur a raison de 0,5 a 20 % en 
poids de celui^-ci. 

35 Les carbonates, bicarbonates et sulfates de sodium sont les sels preferes 

pour la formation des composes mixtes. d 1 enrobage . Ces derni'ers presentent , par 
rapport aux enrobants polymeres connus , l'avantage de ne pas introduire des 
produits etrangers dans les compositions de poudres a laver qu a blanchir , puis- 
qu'ils sont eur-meme des ingredients usuels de ces poudres: le carbonate et le 

k0 bicarbonate de sodium y agissent comme tampons , le sulfate de sodium y est 
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generalement utilise comme matiere de charge - inerte tandis que le sulfate de 
magnesium y sert habituellement comme stabilisant . 

Les composes mixtes preferes sont par exemple les sesquicarbonates de 
sodium, de formule Na^CO^ . NaHCG^ . 2E^0 ainsi que les composes mixtes de carbonate 
5 de sodium et de sulfate de sodium, dont la formule varie de nNa^CO^ .Na^SO^ oil 
n est un nombre tel que 1 <^ n <_ 3. 

Une quantite de 0,5 % en poids d'enrobant par rapport a 1* activateur suffit 
deja pour assurer une augmentation' de stabilite , laquelle se marque par une 
diminution de l'odeur, d'acide acetique dans le cas des activateurs acetyles > 

10 qu'ils degagent lorsqu'ils sont en. contact d ! air humide ; en general, il n'est 
pas utile de depasser une quantite de 20 % pour assurer un enrobage complete 
De preference, les composes mixtes enrobants sont presents sur 1' activateur a 
raison de 2 a 10 % du poids de celui-ci. Dans ces conditions, l*activite des 
activateurs enrobes n'est pas modifiee par rapport aux memes produits non 

15 enrobes. De preference, l f activateur a enrober est de nature pulverulente a 

granulaire , c'est-a-dire qu'il se caracterise par un diametre moyen des particu- 
les compris entre 0,1" et. 2 mm, qui est le domaine habituel des dimensions des 
.particules de poudres a laver ou a blanchir. 

L' activateur a* enrober est un produit d'acylation d'une dioxime et en 

20 particulier d'une glyoxime. On utilise de preference les derives diacyles. des 
dialkylglyoximes dans lesquels le groupe alkyle contient de 1 a 12 et .de pre- 
ference de 1 a I atomes de carbone. Cet activateur .est utilise a raison de 
0,05 a 1,5 mole par atome- gramme d'oxygene act if. 

Quant aux composes peroxy genes contenus dans, les compositions selon l'in- 

25 vent ion et qui sont actives par les derives acyles des dioximes , ils sont choi- 
sis parmi les perborates, les percarbonates , les persilicates , les perphospha- 
tes de metaux alcalins et en particulier du sodium, ainsi que parmi les pero- 
xydes de metaux des groupes la et II en particulier le sodium, le magnesium, 
le calcium et le zinc, et. le peroxyde d'uree et les peroxydes analogues. 

30 L 1 , enrobage des particules d 1 activateur par les composes mixtes selon 1' in- 

vention, peut etre realise par tout moyen connu et la technique utilisee n f est 
pas critique . . .. ■ k 

Une technique preferee consiste a pulveriser sur les particules en mouve- 
ment une solution -aqueuse de carbonate de metal alcalin et de bicarbonate de 

35 metal alcalin ou de sulfate.de metal alcalin ou de magnesium, et a.evaporer 

I'eau a une temperature favorisant la formation du compose mixte correspondant * 
a" la surface des particules d 1 activateur . Dans le cas ou le compose mixte 
est le- sesquicarbonate -de sodium, la solution aqueuse de carbonate de sodium 
et de bicarbonate de sodium qui a ete pulyerisee sur I 1 activateur est evaporee 
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entre 30 et 80°C. 

Cette pulverisation pent etre realisee en lit fluidise ou sur sole tour- 
nante, dans un tambour rotatif ou dans tout autre dispositif analogue connu en 
soi. L' utilisation de la technique en lit fluidise est pr£f eree , etant donnS 
qu'elle permet d'obtenir un enrobage plus compact et plus homogene, toutes les 
autres conditions etant g gales . Cela se traduit par une economie d'enrobant 
et par consequent d'eau a eliminer par evaporation. 

Les activateurs enrobes sont ensuite melanges aux poudres a laver ou S 
blanchir contenant des composes peroxygen£s , de preference du perborate de 
sodium ou du percarbonate de sodium, de maniere a disposer d'un melange pulveru- 
lent tout pret pour la preparation du bain de lavage ou.de blanchiment par 
dissolution dans l f eau. 

De tels melanges prets £ I'emploi peuvent contenir, outre le compose 
peroxygene et 1'activateur , des detergents anioniques ou non-ioniques & action 
de lavage, des substances alcalines rSgularisant le pH et soutenant 1' action 
de lavage, par exemple les carbonates, les phosphates, les pyrophosphates, les 
tripolyphosphates et les silicates, des agents, antiredeposibion comme la carbo- 
xymethylceliulose, des produits de blanchiment optique, des enzymes proteolyti- 
ques et/ou amylolytiques , des stabilisants , des agents anti-corrosion, etc. 

Les detergents anioniques ou non-ioniques utilisables sont ceux cit£s 
notamment dans I.P. SISLEY, P.I. WOOD : "Encyclopedia of Surface Active Agents", 
Chemical Publishing Co., Kew York, Vol. I, 1961 et Vol. II, 196U, ainsi que dans 
le brevet francais 1 589 887 et dans la demande de brevet allemand 1 59t 865. 

Dans de tels melanges prets a l'emploi, les glyoximes diacetylSes enrobees 
selon 1' invention sont avantageusement utilisees a raison de 0,05 a 1,5 mole 
par at ome-gr amine d'oxygene act if . 
Exemple 1 

Cet exemple, conforme a l f invention, concerne un procede d' enrobage disconti- 
nu, en lit fluidise, de granules preformes. 

L'appareil utilise consiste en un cylindre de 15 cm de diametre et de 
77 cm de hauteur, muni a sa base d'une plaque de repartition du gaz (trous de 
2 ^ - Llappareil est equip^dlun_faisceau-tubulaire-pour-le-cfaauf fage~des 



particules par circulation de vapeur d'eau detendue a une pression effective 



p 

de 1 kg/cm 



iDitialement , on introduit dans cet appareil 2,5 kg de granules homogenes 
de diacetyldimethylglyoxime (DMGA) de diametre median 0,520 mm et de poids 
specif ique par ecoulement libre de Ojlf kg/dm 3 . 

On fait passer, par la plaque de repartition du gaz, un debit d'air de 
25 m N/h a 90°C et on introduit, par un pulverisateur pneumatique place a la 
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parol a 11 cm-du fond, en 30 min, 0,5^ kg-d'une solution aqueuse d'enrobant 
contenant 60 g de NaHC0 3 et 172 g de Na 2 C0 3 par kg de solution aqueuse. Pour 
une telle composition de la solution aqueuse d'enrobant, la temperature du lit 
fluidise est maintenue a 50°C afin de favoriser la formation de sesquicarbonate 
5 de soude (Na^O^NaHCO^ .2H 2 0) comme compose mixte en surface des granules, 
la hauteur du lit est de 30 cm. 

Apres l 1 introduction de la solution aqueuse d'enrobant, on soutire de 
I'appareil les granules de diacetyldimethylglyoxime (DMGA) enrobes de sesqui- 
carbonate de soude. 

10 Le diametre median de ces granules est de 0,525 mm ; le poids specif ique 

par ecoulement libre vaut 0,71 kg/dm 3 . 

Au lieu de proceder en discontinu comme ci-dessus , on peut realiser 1 1 enro 

bage en lit fluidise en continu. Dans ce cas , il est utile de travailler dans 

un lit compart imente de facon a imposer une certaine methodicite . . La sortie du 
15 produit enrobe" peiit se faire par simple debordement ou par elutriation par une 

tubulure situee a un niveau quelconque du lit. 

Test de lavage 

Afin d'evaluer l*efficacite de l'activateur DMGA enrobe par le sesquicar- 
bonate de soude, on a effectue des tests de lavage a l'aide d»une solution de 
20 lavage contenant par litre de solution aqueuse : 

1 ,6 g de poudre deter gente sans per s els ni enzymes dont la composition 

est donnee au Tableau 1 
0,U g de perborate de sodium 
et soit 0 9 k g de DMGA telle quelle non enrobee 

soit 0 9 k2 g de DMGA enrobee par du sesquicarbonate de sodium 
25 soit sans DMGA (test de reference). 

Le lavage a ete effectu£ en Linitest, avec une eau de durete* l8°Frangais 
a la temperature de U0°C, pendant 15 minutes sur des eprouvettes de tissu coton 
et de tissu mixte cot on-poly ester tachees respect ivement par du vin et du the . 
Apres lavage, les eprouvettes de tissu ont ete sechees a temperature ambiante . 
30 Par mesure de la reflectance dans le filtre FMY/C du reflectometre ELREPHO de 
la firme ZEISS, on a pu evaluer Involution de la blancheur des tissus laves 
par les relations ci-apres; 

Gain de blancheur = R-,-R, . „ 

1 t R 1 -R. 

% de salissure eliminee = x 100 = % SE 

J^—- R —R . ■ ■ . 

O t 

35 R Q reflectance tissu blanc d'origine 

R^ reflectance tissu tache . - 

R 1 reflectance tissu tache lave. 

Les resultats sont donnes au Tableau 2. 
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Test de perception d f odeurs 

La DMGA granulee peut degager de failles quantites d'acide acetique ; 
le seuil de perception des odeurs d'acide acetique est tr£s bas , c'est-a-dire 
environ 1.10 mole/1. kg DMGA (mole par volume de 1 1 d'air mis en presence 
5 de. 1 kg de DMGA.) . 

L'enrobage des granules de DMGA par le sesqui carbonate de Na permet d'obte- 
nir un produit depourvu de l'odeur d'acide acetique, 

Apres six semaines de stockage a temperature ambiante, en recipient f erme , 
de DMGA enrobee par 5 % de sesqui carbon ate de sodium, aucune odeur d'acide 
10 acetique n'a ete decelee. 

. Toutefois, pour evaluer l'efficacite de l'enrobant, sesquicarbonate de • 
sodium, comme inhibiteur d' odeurs d'acide acetique, nous appliquons le test 
accelere decrit ci-apres. 

Dans un ballon en pyrex de 500 ml muni d'une tetine pour prelevement 
15 d'echantillon gazeux, on introduit 200 g de DMGA en grains. Le ballon est 
alors bien ferme et agite en permanence dans un bain d'huile maintenu a la 
temperature de U0°C. 

Apres un certain temps, on effectue une analyse par chromatographie 
phase vapeur de la phase gazeuse afin de me surer la teneur en acide acetique. 
20 Le ballon est ensuite ouvert. On preleve 10 g de produit solide et l»on mesure 
la teneur en dimethylglyoxime monoacetylee et en dimethylglyoxime. On balaie 
le ballon pendant 15 minutes par de l'air puis on recommence 1' operation decrite 
ci-dessus. 

Les resultats de ces determinations sont donnes au Tableau 3. 
25 L'efficacite de 1 ' enrobage. de s granules de DMGA par le sesquicarbonate de 

Na est demontree par le fait que aprSs IT jours dans des conditions severes , 
la teneur en acide acetique du ciel du ballon est encore 10 fois en dessous du 
seuil de perception. 
Exemple 2 

30 Cet exemple, conforme a 1* invention, concerned proced6 d'enrobage discon- 

tinu, en lit fluidise, de granules preformes. 

L'appareil utilise est identiq ue a celui de 1« exemple 1. 

Initialement on y introduit 2,5 kg de granules homogenes de diacetyldime- 
thylglyoxime (DMGA), de diametre median 0,500 mm et de poids specif ique par 

35 ecoulement libre de 0,73 kg/dm 3 . 

On fait passer, par la plaque de repartition du gaz , un debit d'air de 
25 m N/h a 75 °C et on introduit par un pulverisateur pneumatique place a la 
paroi a 11 cm du fond, en 30 minutes, 0,33 kg d'une solution aqueuse d'enrobant 
contenant 180 g de Na 2 S0 u et 1U0 g de Na 2 C0 3 par kg de solution aqueuse. 
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Pour une telle composition, de la solution aqueuse d'enrobant, la tempera- 
ture du lit fluidisg est maintenue a 50°C afin de favoriser la formation de - 
cristaux mixtes de composition variant de Na 2 S0^.Na 2 C0 a Na^O^ .3Na 2 C0 en 
surface des granules; la hauteur du lit est de 30 cm. 

Apres 1' introduction de la solution aqueuse d'enrobant, on soutire de 
l'appareil les granules de diacetyldimethylglyoxime ( DMGA ) enrobes de cristaux - 
mixtes de Na 2 S0^ et de, NagCO . 

Le diametre median de ces granules est de 0,515 mm; le poids specifique 
par ecoulement libre vaut 0,72 kg/dm 3 . "" 
Test de lavage 

Le meme test que celui decrit -& l'exemple 1 a. ete applique* ; les resultats 
sont egalement repris dans le Tableau 2 annexe. 



Tableau 1 



Composition de la poudre commerciale utilisee pour le test 

de lavage 




g/100 g 


alkylarylsulfonate metallique 


20 


Na 2 C0 3 


a 


Na 2 0.3Si0 2 


7 


Na 5 P 3°10 ' - 


39 




7 


2 h 


3. 


Na 2 S0^ 


10 


EDTA 


1 


H 2 0 et ndn dose 


12 
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Tableau 3 



♦Duree en 

jours 


T, °C 


Teneur en acide acetique, en mole/1. kg DMGA 


DMGA telle quelle 


DMGA enrobee par 5 % de sesquicar- 
bonate de sodium 


0 


uo- 






8 


UO 


• 2,9.10 * 


< 0,01 -10"^ , 


17 


HQ 


-U 

3,0.10 


0,13. 10" 1 * 
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REVENDICATIOWS 

1 - Composition solide, comprenant un compose peroxygene et un activateur 
choisi parmi mes dioximes diacyleies selon la revendication 9 du brevet prin- 
cipal, caracterisee en ce que 1' activateur est enrobe pax des composes mixtes 
obtenus par cristallisation d'un carbonate de metal alcalin avec d'autres 
sels mineraux choisis parmi les bicarbonates de metaux alcalins et les sulfa- 
tes de. metaux alcalins et de magnesium, lesdits composes mixtes enrobants 
etant presents sur l'activateur a raison de 0,5 a 20 % du poids de celui-ci. 

2 - Composition solide selon la revendication 1 apte a la fabrication de 
bains de lavage et de blanchiment par dissolution dans l'eau, contenant un 
compose peroxygene choisi parmi le perborate A le percarbonate de sodium, et 
un activateur du groupe de la glyoxime diacetylee et des dialkylglyoximes 
diacetyl€es dans lesquelles le groupe alkyle contient de 1 a k atomes de 
carbone, ledit activateur etant present a raison de 0,05 a 1,5 mole par 
atome-gramme d'oxygene actif selon le brevet principal, caracterisee en ce 
q.ue 1' activateur est enrobe par des composes mixtes obtenus par cristallisa- 
tion de carbonate de sodium avec d'autres sels mineraux cboisis parmi le 
bicarbonate de sodium, le sulfate de sodium et le sulfate de magnesium, 
lesdits composes mixtes enrobants etant presents sur 1 'activateur S raison 

de 2 5 10 % du poids de celui-ci. 



